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Abstract 



Residual monomer content in polymers from vinyl arom. monomers is reduced by subjecting the polymers to a shear force 
at a temp, higher than the polymer glass temp, in the presence of CH-acids and, optionally, a catalyst. For example, a 
powd. acrylonitrile-styrene copolymer obtained by copolymn. of 72 parts styrene (St) and 28 parts acrylonitrile (AN) and 
contg. 23 mg/kg AN and 585 mg/kg St was dried at 80° and roll-kneaded at 200° with 5 parts MeCOCH2COMe and 0.1 part 
Me3COK to give a copolymer contg. <1 ppm AN and 210 mg/kg St. 
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Beschreibung 

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft thermoplastische Formmassen aus Polymerisaten aromatischer Vinylver- 
bindungen sowie aus Legierungen dieser Polymerisate mit anderen Kunststoffen. Diese Formmassen sind dadurch 

5 gekennzeichnet, daB sie CH-acide organische Verbindungen enthalten. Charakteristisch fur die erfindungsgemaBen 
thermoplastischen Formmassen ist, daB ihr Gehalt an Monomeren auBerordentlich niedrig ist. 
[0002] Nach den ublichen Verfahren zur Herstellung von Polymerisaten aromatischer Vinylverbindungen - Masse-, 
Losungs-, Suspensions-, Emulsions- und Fallungs-Polymerisationen - werden Formmassen erhalten, die in der Regel 
noch geringe Anteile von Restmonomeren enthalten. Fur eine Reihe wichtiger Anwendungen, z.B. Spielzeuge und 

io Lebensmittelverpackungen mussen die Restmonomerenkonzentrationen in den Polymerisaten bestimmte gesetzlich 
festgelegte Grenzwerte unterschreiten. Haufig enthalt die Rohware Restmonomere in hoheren als den zulassigen 
Konzentrationen. Es ist daher erforderlich. die Restmonomergehalte fur die Endanwendungen zu reduzieren. 
[0003] Dazu bedient man sich verschiedener Verfahren. Das ubliche Verfahren ist die Entfernung der fluchtigen 
Restmonomeren aus den Polymerisaten in ein- oder mehrstufigen Entgasungsaggregaten, z.B. Vakuumextrudern, wie 

is es in den Patentschriften US-A 2 727 884 und US-A 2 941 935 beschrieben wird. Ein wirksames Verfahren zur Ent- 
fernung von Restmonomeren aus Homo- und Copolymeren des Styrols besteht darin, diesen vor einer Reextrusion 
im Entgasungsextruder Wasser in kleinen Mengen zuzusetzen, so daB die Restmonomeren dann durch Wasserdampf- 
destillation entfernt werden. Dieses Verfahren ist aber in geschlossenen Knetern, wie sie z.B. fast ausschlieBlich zur 
Herstellung von ABS-Formmassen verwendet werden, nicht mdglich. Weiterhin ist dieses Verfahren nicht anwendbar 

20 zur Herstellung von Legierungen mit hydrolysenempfindlichen Kunststoffen wie Polycarbonat. SchlieBlich stellt jede 
Reextrusion eine erhebliche Kostenerhohung dan Andere Verfahren bestehen darin, die Monomeren bei erhbhten 
Temperaturen, die in der Regel oberhalb der Glasubergangstemperatur der Polymerisate liegen, mit geeigneten Zu- 
satzen zur Reaktion zu bringen und dadurch zu entfernen. Derartige Zusatze sind z.B. Sulfonsaurehydrazide (US-A 
4 124 658) und Carbonsaurehydrazide (DE-OS 31 07 732). 

25 [0004] Alle diese Verfahren sind jedoch unbefriedigend, da sie zwar die Konzentrationen an Restmonomeren senken 
konnen, jedoch haufig nicht in ausreichendem MaBe oder nur unter hohem technischen Aufwand, dem wirtschaftliche 
Aspekte entgegenstehen. Ausdiesem Grunde werden Formmassen gesucht, die weitgehend frei von Monomeren sind 
und die trotzdem einfach und wirtschaftlich hergestellt werden konnen. 

[0005] Es wurde nun gefunden, daB man Formmassen mit niedrigen Restmonomerengehalten erhalt, wenn man 
30 den Polymerisaten des Styrols 0,5 bis 10 Gew.-%, insbesondere 0,5 bis 5 Gew.-% CH-acide organische Verbindungen 
t3i&i Temperaturen, die oberhalb der Glasubergangstemperaturen der Polymeren liegen, zumischt. Die Restmonome- 
rengehalte sind dann besonders niedrig, wenn den Polymerisaten auBer CH-aciden organischen Verbindungen 0,01 
bis 1 Gew.-% weiterer, vorwiegend alkalischer Verbindungen, die bekannte Katalysatoren der Michael-Additionsreak- 
tionen darstellen, zugemischt worden sind. 
35 [0006] Die Polymerisate, denen CH-acide organische Verbindungen sowie gegebenenfalls als Katalysatoren fur Mi- 
chael-Additionsreaktionen wirksame weitere Verbindungen zugemischt worden sind, enthalten die Additionsreaktions- 
produkte der zugemischten CH-aciden organischen Verbindungen mit den Monomeren sowie gegebenenfalls uber- 
schussige CH-acide organische Verbindungen. Aus der Anwesenheit der CH-aciden Verbindungen und deren Umset- 
zungsprodukten mit Restmonomeren fur Homo- und Copolymere des Styrols ergeben sich weitere technologische 
40 Vorteile. So werden die vlskositaten der Schmelzen der Homo- und Copolymeren erheblich gesenkt, wodurch Verar- 
beitbarkeit durch SpritzgieBen und Oberflachenqualitat der Formteile verbessert werden. Trotz der niedrigeren Visko- 
sitaten der Schmelzen besitzen die Formteile unveranderte mechanische Eigenschaften, insbesondere unverandert 
hohe Zahigkeiten. 

[0007] Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind demnach thermoplastische Formmassen aus Polymerisaten 
45 aromatischer Vinylverbindungen und 1 bis 10 Gew.-%, bezogen auf die Polymerisatmenge, CH-aciden organischen 
Verbindungen. Gegebenenfalls enthalten sie zusatzlich 0,01 bis 1,0 Gew.-%, bezogen auf die Polymerisatmenge, an 
alkalischen Katalysatoren oder Tetraalkylammoniumfluoriden. 

[0008] Die in der vorliegenden Erfindung zum Einsatz kommenden CH-aciden organischen Verbindungen werden 
durch die Formel 

50 
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beschrieben, in der 
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R 1 fur Wasserstoff, einen aliphatischen, cycloaliphatischen, aromatischen oder aliphatisch-aromatischen Rest und 
R 2 und R 3 fur Reste der Strukturen 

o 

// 

- C \ ' 

stehen. 

[0009] Beispiele fur erfindungsgemaBe CH-acide organische Verbindungen sind Malonsaureester, monosubstituier- 
te Malonsaureester wie Butylmalonsaure-diethy lester, p-Ketocarbonsaureester wie Acetessigsaureethylester und p- 
Diketone wie 2,4-Pentandion. Theoretisch kommen auch weitere CH-acide organische Verbindungen wie Cyanessig- 
saureester, Malodinitril oder aliphatische Nitroverbindungen in Betracht, scheiden aber aufgrund physiologischer Be- 
denklichkeit oder mangelnder thermischer Stabilitat aus. 

[0010] Einsetzbare alkalische Katalysatoren sind beispielsweise die Alkalisalze der oben genannten CH-aciden or- 
ganischen Verbindungen, Alkalialkoholate wie Kalium-tert.-butylat oder Amine wie Tributylamin. Weiterhin konnen Te- 
traalkylammoniumfluoride wie Tetrabutylammoniumfluorid in den oben genannten Konzentrationen als Katalysatoren 
eingesetzt werden. 

[0011] ErfindungsgemaBe Polymerisate aromatischer Vinylverbindungen sind Polymerisate von Styrol oder dessen 
Derivaten, wie ot-Methylstyrol, p-Methylstyrol oder Chlorstyrol. Diese konnen mit weiteren Monomeren copolymerisiert 
sein. 

[0012] Als Comonomere kommen aile zur Copolymerisation mit Styrol oder dessen Derivaten fahigen Mono- und 
Divinylverbindungen in Betracht, in erster Linie aber Acrylnitril, Maleinsaureanhydrid, Maleinsaureester, Maleinsaure- 
imide, Methacrylsaure, Methacrylsaureester, Acrylsaureester, Acrylsaure, Butadien, Isopren und 2,3-Dimethyl-butadi- 
en. 

[001 3] ErfindungsgemaBe Polymerisate sind auch Copolymerisate, die durch Pfropfcopolymerisation von Styrol oder 
dessen Derivaten und gegebenenfalls weiteren Comonomeren auf pfropfcopolymerisationsfahige Polymere entstan- 
den sind. Beispiele fur derartige zur Pfropfcopolymerisation geeignete Polymere sind Polybutadien und Polyisopren. 
[0014] Als typische Beispiele fur Copolymerisate des Styrols seien genannt: Styrol-Acrylnitril-Copolymere (SAN), 
Styrol-Butadien-Copolymere (SB), Pfropfcopolymerisate von Styrol auf Polybutadien (schlagfestes Polystyrol; HIPS) 
und Pfropfcopolymerisate von Styrol und Acrylnitril auf Polybutadien (ABS). 

[0015] Die erfindungsgemaBen Polymerisate konnen auch mit anderen Polymeren legiert sein. Als Legierungspart- 
ner kommen alle mit diesen legierfahigen Kunststoffe in Betracht, vor allem aber legierfahige Thermoplaste, also Po- 
lymere mit nicht chemisch vernetzten Makromolekulen. Beispiele fur derartige legierfahige Thermoplaste sind Polyamid 
6, Polyamid 66, Polycarbonat, Polyethylenterephthalat, Polybutylenterephthalat. 

[0016] Im Falle alkaliempfindlicher Legierungspartner wird das erfindungsgemaBe Verfahren bevorzugt ohne alka- 
lische Katalysatoren durchgefuhrt (z.B. bei Polycarbonaten oder Polyestern). Das erfindungsgemaBe Verfahren ist 
aber auch anwendbar auf Legierungen erfindungsgemaBer Polymerisate mit Polymeren, deren Makromolekule ver- 
netzt sind. Beispiele dafur sind Legierungen aus Polystyrol und Polybutadien und Legierungen aus Styrol-Acrylnitril- 
Copolymeren und Polybutadien, in denen das Polybutadien jeweils teilweise vernetzt und bepfropft ist. 
[001 7] Legierungen, auf die das erfindungsgemaBe Verfahren angewendet werden kann, sind weiterhin Legierungen 
aus unterschiedlichen Polymerisaten aromatischer Vinylverbindungen. Beispiele fur derartige Legierungen sind Le- 
gierungen aus Polystyrol und Pfropfcopolymeren des Styrols auf Polybutadien. SchlieBlich kann das erfindungsgema- 
Be Verfahren auch angewendet werden bei Legierungen, die neben mehreren unterschiedlichen Polymerisaten aro- 
matischer Vinylverbindungen noch einen oder mehrere weitere Kunststoffe enthalten. Beispiele fur derartige Legie- 
rungen sind ABS/Polycarbonat- und HIPS/Polyphenylenoxid-Legierungen. 

[0018] Gegenstand der Erfindung ist auch ein Verfahren zur Herstellung der erfindungsgemaBen Formmassen. 
[0019] Die Herstellung der erfindungsgemaBen Formmassen wird nach dem erfindungsgemaBen Verfahren in der 
Weise durchgefuhrt, daB den Polymerisaten bei Temperaturen oberhalb ihrer Glasubergangstemperatur unter der Ein- 
wirkung von Scherkraften CH-acide Verbindungen und gegebenenfalls Katalysatoren zugemischt werden. Dies kann 
beispielsweise auf beheizten Walzenstuhlen oder in Innenknetern erfolgen. Weiterhin ist es moglich, die CH-aciden 
organischen Verbindungen und Katalysatoren den Polymerisaten bei Raumtemperaturzuzumischen und die Gemische 
dann unter der Einwirkung von Scherkraften aufzuschmelzen. Dazu benutzt man Cokneter oder Ein- oder Zweiwel- 
lenextruder. Hierbei ist es vorteilhaft, die Schmelzen vor der Extrusion zu evakuieren, beispielsweise durch Verwen- 
dungvon Entgasungsextrudern. 
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Beispiele 

[0020] Die folgenden Beispiele beschreiben die Herstellung von erfin dungs gemaB en Formmassen aus Styrol-Acryl- 
nitril-Copolymerisaten (SAN) sowie von Formmassen aus ABS-Kunststoffen. Die Vergleiche der Styrol- und Acrylnitril- 
5 Restgehalte dieser erfindungsgemaBen Formmassen mit entsprechenden SAN- und ABS-Formmassen, denen jedoch 
keine CH-aciden organischen Verbindungen zugemischt worden sind, zeigt, daB die erfindungsgemaBen Formmassen 
weit weniger Restmonomere enthalten. 

[0021] Die Messung der Restmonomerengehalte erfolgte dabei gaschromatographisch bei 70 bis 230°C an 50 m 
langen Saulen der Arten CP Sil 88 und CP Wax 52. 
10 [0022] Weiterhin wurden die zum Fullen einer SpritzgieBform erforderlichen Spritzdrucke verglichen. Die bessere 
Verarbeitbarkeit der erfindungsgemaBen Formmassen ergibt sich aus den niedrigeren Spritzdrucken als Folge von 
niedrigeren Schmelzeviskositaten. 

[0023] DaB die Zahigkeit von Formteilen aus den erfindungsgemaBen Formmassen nicht verringert ist, zeigt der 
Vergleich der Kerbschlagzahigkerten a k bzw. der Schlagzahigkeiten a,,. 

75 

Beispiel 1 bis 4 und Verqleichsbeispiel V 1 - 

Formmassen aus einem Styrol-Acrylnitril-Copoiymerisat: 

20 [0024] Ein pufverfonmiges Styrol-Acrylnitril-Copofymerisat, hergestellt durch Copolymerisation von 72 Gew.-Teilen 
Styrol und 28 Gew.-Teilen Acrylnitril, dessen MVR-Wert (melt viscosity ratio) 20 cm 3 /10 min. bei 220°C unter einer 
Belastung von 10 kg betrug, wurde mit den in Tab. 1 aufgefuhrten CH-aciden organischen Verbindungen sowie, in den 
Beispielen 2 und 4, mit den dort aufgefuhrten Katalysatoren in den in Tab. 1 genannten Mengenverhaltnissen gemischt. 
Diese Mischungen wurden nach Vortrocknung bei 80°C in einen Innenkneter aufgeschmolzen und bei einer Masse- 

25 temperatur von 200°C gewalzt und zerkleinert. An den so erhaltenen Granulaten wurden die Restgehalte Styrol und 
Acrylnitril gemessen. 

[0025] Aus den Granulaten wurden bei einer Massetemperatur von 240°C und einer Werkzeugtemperatur von 70°C 
Prufkdrper der Abmessungen 80 x 10 x 4 mm gespritzt. Die zu Fullung des Werkzeuges notigen Spritzdrucke wurden 
registriert. Weiterhin wurden die Schlagzahigkeiten a„ der Prufkdrper gemaB ISO 1 80/1 C gemessen. 
30 [0026] Im Versuch V1 wurde das Ausgangscopolymerisat unter den gleichen Bedingungen wie in den Versuchen 1 
bis 4, jedoch ohne die erfindungsgemaBen Zusatze behandelt (V1 = Vergleich). 

[0027] Die Styrol- und Acrylnitrilgehalte des Ausgangscopolymerisats und der erfindungsgemaBen Umsetzungspro- 
dukte sind in Tab. 1 aufgefuhrt, ebenso die zum Fullen des Werkzeuges erforderlichen Spritzdrucke und die Kerb- 
schlagzahigkeiten der Prufstabe. 

35 - 



Tabelle 1 



45 



I Beispiel 




V1 


1 


2 


3 


4 


SAN-Copolymer 


Gew-Tle. 


100 


100 


100 


100 


100 


2,4-Pentandion 


Gew.-Tle. 




5 


5 






Acetessigsaureethylester 


Gew-Tle. 








5 


5 ■ 


Na-Salz des Acetessigsaureethylesters 


Gew.-Tle. 










0,5 


K-tert.-Butylat 


Gew.-Tle. 






0,1 






Acrylnitril 


mg/kg 


23 


<1 


<1 


4,8 


<1 


Styrol 


mg/kg 


585 


230 


210 


320 


260 


a n 


kJ/m* 


30 


29 


32 


30 


31 j 


Fulldruck 


bar 


146 


123 


121 


117 


125 



Beispiele 5 bis 10 

Formmassen aus ABS-Kunststoffen: 

[0028] Das in Beispielen 1 bis 4 verwendete pulverformige Styrol-Acrylnitril-Copolymerisat wurde mit einem Pf ropf- 
copolymerisat von 36 Gew.-Teilen Styrol und 14 Gew.-Teilen Acrylnitril auf 50 Gew.-Teilen Polybutadien sowie mit 
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Magnesiumstearat und mit den in den Versuchen 2 bis 4 eingesetzten CH-aciden organischen Verbindungen und den 
in den Versuchen 2 und 4 eingesetzten alkalischen Katalysatoren gemischt Die Zusammensetzungen dieser Mischun- 
gen sind der Tabelle 2 zu entnehmen. 

[0029] Die Mischungen wurden nach Vortrocknung bei 80°C 3 Minuten lang bei 180°C in einem 1,2 t fassenden 
Innenkneter geknetet. Die erhaltenen Puppen wurden anschlieBend auf einem Zweiwalzenstuhl zu Fellen ausgewalzt, 
die anschlieBend granuliert wurden. Die Styrol- und Acrylnitrilgehalte der Granulate wurden gemessen. Aus den Gra- 
nulaten wurden nach Vortrocknung bei 80°C bei einer Massetemperatur von 240°C und einer Werkzeugtemperatur 
von 70°C Prufkorper der Abmessungen 80 x 1 0 x 4 mm gespritzt. Die zum Fullen des Werkzeuges notigen Spritzdrucke 
wurden registriert. Weiterhin wurde die Kerbschlagzahigkeit ^ der Prufkorper gemaG ISO 180/1 A gemessen. 
[0030] Die Ergebnisse sind in Tab. 2 aufgef uhrt. 



Tabelle 2 



Beispiel 




5 


6 


7 


8 


9 


10 


SAN-Copolymer 


Gew.-Tle. 


60 


60 


60 


60 


60 


60 


Pfropf copolymer 


Gew.-Tle. 


40 


40 


40 


40 


40 


40 


2,4-Pentandion 


Gew.-Tle. 




5 


5 






5 


Acetessigsaureethylester 


Gew.-Tle. 








5 


5 




Na-Salz des Acetessigsaureethylesters 


Gew.-Tle. 










0,5 




Tefrabutylammoniumfluorid 


Gew.-Tle. 












0,5 


K-tert.-Butylat 


Gew.-Tle. 






0,1 








Acrylnitril 


mg/kg 


9 


3,7 


1,2 


3,9 


2,4 


<1 


Styrol 


mg/kg 


420 


370 


290 


350 


320 


260 


a K 


kJ/m 2 


30 


31 


29 


31 


31 


30 


Fulldruck 


bar 


193 


165 


165 


181 


168 


171 



Patentanspruche 

1. Formmassen aus Polymerisaten aromatischer Vinylverbindungen und 1 bis 10 Gew.-%, bezogen auf die Polyme- 
risatmenge, CH-aciden organischen Verbindungen, wobei die Formmassen kein Polyphenylenoxid enthalten. 

2. Formmassen gemaG Anspruch 1 , die zusatzlich 0,01 bis 1 Gew.-%, bezogen auf die Polymerisatmenge, an alka- 
lischen Katalysatoren oder Tetraalkylammoniumfluoriden enthalten. 

3. Verfahren zur Herstellung der Formmassen gemaG Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daG den Poly- 
merisaten bei Temperaturen oberhalb ihrer Glasubergangstemperaturen unter Einwirkung von Scherkraflen CH- 
acide organische Verbindungen und gegebenenfalls Katalysatoren zugemischt werden. 

4. Verwendung von CH-aciden Verbindungen in Formmassen aus Polymerisaten aromatischer Vinylverbindungen 
zur Verringerung des Restmonomergehalts, wobei die Formmassen kein Polyphenylenoxid enthalten. 



Claims 

1. Moulding compositions comprising polymers of aromatic vinyl compounds and 1 to 10 % by weight, with respect 
to the amount of polymer, of CH-acid organic compounds, wherein the moulding compositions contain no polyphe- 
nylene oxide. 

2. Moulding compositions according to claim 1 , which additionally contain 0.01 to 1 % by weight, with respect to the 
amount of polymer, of alkaline catalysts or tetraalkylammonium fluorides. 

3. A method of producing the moulding compositions according to claims 1 and 2, characterised in that CH-acid 
organic compounds and optionally catalysts are admixed with the polymers at temperatures above the glass tran- 
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sition temperatures of the latter under the action of shearing forces. 

4. Use of CH-acid compounds in moulding compositions comprising polymers of aromatic vinyl compounds in order 
to reduce the content of residual monomer, wherein the moulding compositions contain no polyphenylene oxide. 



Revendications 

1. Matieres a mouler consistant en polymeres de composes vinyliques aromatiques et 1 a 10 % en poids, par rapport 
10 aux polymeres, de composes organ iques a CH acide, sous reserve que ces matieres a mouler ne contiennent 

pas d'oxyde de polyphenylene. 

2. Matieres a mouler selon la revendication 1, qui contiennent en outre de 0,01 a 1 % en poids, par rapport aux 
polymeres, de catalyseurs alcalins ou de fluorures de tetraalkylammonium. 

75 

3. Procede de preparation des matieres a mouler selon les revendications 1 et 2, caracterise en ce I'on melange aux 
polymeres, a des temperatures sup6rieures a leur temperature de transition du second ordre et sous Taction de 
forces de cisaillement, des composes organiques a CH acide et le cas ech6ant des catalyseurs. 

20 4. Utilisation de composes a CH acide dans des matieres a mouler consistant en polymeres de composes vinyliques 
aromatiques en vue de diminuer ta teneur en monomeres residuels, sous reserve que les matieres a mouler ne 
contiennent pas d'oxyde de polyph6nylene. 
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